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DISPERSION COLLOTDALE ORGANIQUE DE CERIUM ET D'UN ELEMENT 
CHOISI PARMI LE RHODIUM ET LE PALLADIUM ET SON UTILISATION 
COMME ADJUVANT DE GAZOLES POUR MOTEURS A COMBUSTION 

INTERNE 

5 

La presente invention concerne une dispersion colloTdale organique de 
c6rium et d'un element choisi parmi le rhodium et le palladium et son utilisation 
comme adjuvant de gazoles pour moteurs a combustion interne. 
10 On sait que lors de la combustion du gazole dans le moteur diesel, les 

produits carbones ont tendance & former des suies, qui sont r6putees nocives 
tant pour Penvironnement que pour la sante. On recherche depuis longtemps 
des techniques qui permettent de r6duire remission de ces particules 
carbonees. 

15 Une solution satisfaisante et maintenant utilis6e en grande s6rie consiste 

a collecter les particules sur un filtre qui est r6gen6r6 r6gulierement pour en 
6viter le colmatage. La regeneration du filtre est d'autant plus facilitee que la 
temperature d'auto-inflammation des suies est faible ce qui peut etre obtenu 
par introduction d'un catalyseur au coeur meme des suies lors de la 

20 combustion. Cette technologie, connue sous le nom de « Fuel Borne 
Catalysis » ou FBC est egalement largement utilis6e. Les suies ainsi 
additivees presentent une temperature d'auto-inflammation suffisamment 
basse pour etre fr6quemment atteinte pendant une marche normale du moteur 
ou lors de cycles de regeneration specifiques. 

25 On sait que des dispersions de composes de terre rare, utilisees comme 

adjuvant des carburants, peuvent contribuer & la reduction de la temperature 
d'auto-inflammation des suies. 

Par ailleurs, on cherche aussi & limiter remission des oxydes d'azote 
(NOx) par les moteurs diesel. 

30 II existe done un besoin reel d'un catalyseur efficace permettant a la fois 

d'abaisser la temperature de combustion des suies et de reduire la teneur en 
NOx dans les gaz d'echappement des moteurs diesel. 
L'objet de invention est de fournir un tel catalyseur. 
Dans ce but, la dispersion colloTdale de invention est du type 

35 comprenant des particules d'un compose de c6rium, un acide et une phase 
organique, et elle est caracteris6e en ce qu'elle comprend en outre un 
compose d'au moins un element choisi parmi le rhodium et le palladium. 
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Selon une premiere variante de I'invention, la dispersion colloTdale est 
caracterisee en ce qu'elle comprend des particules d'un compose de c6rium et 
d'une autre terre rare. 

Selon une autre variante, la dispersion colloTdale de invention est 
5 caracteris6e en ce qu'elle comprend des particules d base d'un compost de 
cerium, 6ventuellement d'une autre terre rare, et de fer. 

D'autres caract6ristiques, details et avantages de 1'invention apparaTtront 
encore plus complement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que 
d'exemples concrets mais non limitatifs destines a I'illustrer. 

10 Pour la suite de la description, on entend par terre rare les 6l6ments du 

groupe constitue par I'yttrium et les 6l6ments de la classification p6riodique de 
numero atomique compris inclusivement entre 57 et 71. 

L'expression « dispersion colloTdale» d6signe dans la pr6sente 
description tout systeme constitu6 de fines particules solides de dimensions 

15 colloTdales a base d'un compost de c6rium et, suivant les variantes 
mentionnees ci-dessus, d'une terre rare autre que le c6rium et/ou de fer, en 
suspension dans une phase liquide, lesdites particules pouvant, en outre, 
6ventuellement contenir des quantites rSsiduelles d'ions lies ou adsorbes tels 
que par exemple des nitrates, des acetates, des citrates ou des ammoniums. 

20 Par dimensions colloTdales, on entend des dimensions comprises entre 
environ 1nm et environ 500nm. Les particules peuvent plus particulierement 
presenter une taille moyenne d'au plus 250 nm environ, notamment d'au plus 
100 nm, de preference d'au plus 20 nm et encore plus pr6ferentiellement d f au 
plus 15 nm. On notera que dans de telles dispersions, le c6rium, I'autre terre 

25 rare et/ou le fer peuvent se trouver soit, de pr6ference, totalement sous la 
forme de colloTdes, soit sous la forme de colloTdes et partiellement sous la 
forme d'ions. 

Plus particulierement, lorsque les particules de la dispersion de 
I'invention sont a base d'un compos6 de plusieurs 6l6ments, c'est £ dire 

30 c§rium, autre terre rare et/ou fer, ces 6l6ments sont en melange au sein de 
chaque particule, ces Elements se pr6sentant gen6ralement sous forme 
d'oxydes mixtes et/ou d'oxydes mixtes hydrates (oxyhydroxydes). 

Le cerium est principalement sous forme de c6rium IV. Par exemple, la 
teneur en cerium III par rapport au cerium IV (teneur exprim6e par le rapport 

35 atomique Ce Ill/Ce total) est g6neralement d'au plus 40%. Elle peut varier en 
fonction des modes de realisation des dispersions utilis6es et etre ainsi d'au 
plus 20%, plus particulierement d'au plus 10%, et encore plus particuliferement 
d'au plus 1%. 
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Dans le cas de la premiere variante pr6cit6e t la terre rare autre que le 
cerium peut etre plus particulierement le lanthane ou le praseodyme. Bien 
entendu, la presente variante couvre le cas ou la particule est un compost de 
cerium et de plusieurs autres terres rares en combinaison. 
5 La proportion en terre rare autre que le cerium est de preference d'au 

moins 10 %, plus particulierement d'au moins 20 %, et encore plus 
particulierement d'au plus 50 %, en mole par rapport au nombre de moles total 
de c6rium et de terre rare exprim6s en oxyde. 

Dans le cas de la seconde variante, la proportion en cerium est de 
10 preference d'au plus 50%, plus particulierement d'au plus 20% et encore plus 
particulierement d'au plus 10%, cette proportion etant exprim£e en mole 
d'oxyde de cerium Ce0 2 par rapport au nombre total de moles d'oxyde de 
c6rium et d'oxyde de fer Fe 2 0 3 . 

Les deux variantes peuvent etre combin6es, c'est & dire que les 
15 particules peuvent etre des composes de cerium, d'au moins une autre terre 
rare et de fer. 

Selon la caracteristique principale de I'invention, la dispersion colloTdale 
contient en outre un compose d'au moins un element choisi parmi le rhodium 
et le palladium. L'invention s'applique en particulier au cas ou le rhodium et le 
20 palladium sont presents en combinaison. Le palladium a pour effet en outre de 
favoriser I'oxydation du CO et des hydrocarbures imbruies des gaz 
d'echappement. 

Generalement, la teneur en rhodium et/ou en palladium est d'au plus 5%, 
plus particulierement d'au plus 1% et encore plus particulierement d'au plus 

25 0,5% par rapport £ I'ensemble des elements c6rium, autre terre rare et fer des 
particules. Cette teneur est exprimee en % en masse de rhodium et/ou 
palladium metal par rapport & la somme des masses de cerium, de terre rare 
et de fer eiementaires. La limite haute pour la teneur en rhodium et/ou 
palladium n'est pas critique, elle est simplement d'ordre 6conomique, une 

30 quantite trap grande de ces elements entraine un cout plus 6lev6 de la 
dispersion sans apporter d'avantages techniques. La limite basse est celle en 
de?a de laquelle on n'observe plus d'effet du rhodium et/ou du palladium pour 
la reduction des rejets d'oxydes d'azote. Cette limite basse est generalement 
d'environ 100ppm. 

35 Dans le cas des dispersions obtenues selon le mode de preparation qui 

sera donn6 plus loin, on peut penser que le rhodium et/ou le palladium sont 
presents principalement aussi sous forme d'oxydes ou d'oxydes hydrates. 
Toujours dans ce meme cas, le rhodium et/ou le palladium sont par ailleurs 
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presents dans la dispersion essentiellement en 6tant Ii6s aux particules du 
compose de cerium. Cette liaison entre I'eiement rhodium et/ou palladium et 
les particules peut etre de type chimique et elle peut se faire aussi par 
adsorption entre ledit Element et la surface de la particule. 
5 La dispersion collo'idale selon I'invention comporte au moins un acide, 

avantageusement amphiphile. L'acide est plus particulierement choisi parmi 
les acides organiques qui comportent au moins 6 atomes de carbone, encore 
plus particulierement de 10 a 60 atomes de carbone, de preference de 15 a 25 
atomes de carbone. 

10 Ces acides peuvent etre Iin6aires ou ramifies, lis peuvent etre des acides 

aryliques, aliphatiques ou arylaliphatiques, portant 6ventuellement d'autres 
fonctions a condition que ces fonctions soient stables dans les milieux ou Ton 
d6sire utiliser les dispersions selon la presente invention. Ainsi, on peut mettre 
en oeuvre par exemple des acides carboxyliques aliphatiques, des acides 
15 sulfoniques aliphatiques, des acides phosphoniques aliphatiques, des acides 
alcoylarylsulfoniques et des acides alcoylarylphosphoniques possedant 
environ de 10 a environ de 40 atomes de carbone, qu'ils soient naturels ou 
synthetiques. II est bien entendu possible d'utiliser les acides en melange. 

On peut aussi utiliser des acides carboxyliques dont la chaTne carbonee 
20 porte des fonctions cetoniques comme les acides pyruviques substitu6s en 
alpha de la fonction cetone. Cela peut §tre egalement des acides alpha- 
halog6no carboxyliques ou des acides alpha-hydroxycarboxyliques. La chaTne 
rattachee au groupe carboxylique peut porter des insaturations. Toutefois en 
general on tend a eviter de trop nombreuses doubles liaisons car le cerium 
25 catalyse la reticulation des doubles liaisons. La chaTne peut etre interrompue 
par des fonctions ether ou ester £ condition de ne pas trop alterer la 
lipophilic^ de la chaTne porteuse du groupe carboxylique. 

A titre d'exemple, on peut citer les acides gras de tallol, d'huile de soja, 
de suif, d'huile de lin, I'acide oleique, Tacide linolSique, I'acide stearique et ses 
30 isomferes, I'acide p§largonique, Tacide caprique, I'acide laurique, I'acide 
myristique, I'acide dodecylbenz6nesulfonique, I'acide ethyl-2 hexanoTque, 
I'acide naphtenique, I'acide hexoTque, I'acide toluene sulfonique, I'acide 
toluene phosphonique, I'acide lauryl sulfonique, I'acide lauryl phosphonique, 
Tacide palmityl sulfonique, et I'acide palmityl phosphonique. 
35 Dans le cadre de la presente invention, le terme " acide amphiphile " peut 

egalement designer d'autres agents amphiphiles comme par exemple les alkyl 
ethers phosphates polyoxyethyien6s. On entend ici les phosphates de 
formule : 
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R 1 -0-(CH2-CH2-0) n -P(OM)2 

II 

O 

5 ou encore les phosphates de dialcoyle polyoxy6thylenes de formule : 

R2-0-(CH2-CH2-0) n 
I 

R3-0-(CH2-CH2-0) n -P(OM) 

II 

10 o 
dans lesquelles : 

■ R1, R2, R3 f identiques ou differents repr6sentent un radical alkyl 
lineaire ou ramifie, notamment de 2 a 20 atomes de carbone; un radical 
phenyle; un radical alkylaryl, plus particulierement un radical alkylph6nyl, avec 

15 notamment une chaine alkyle de 8 a 12 atomes de carbone; un radical 
arylalkyle, plus particulierement un radical ph6nylaryl; 

■ n le nombre d'oxyde d'ethytene pouvant aller de 0 a 12 par exemple; 

■ M represente un atome d'hydrogene, de sodium ou de potassium. 

Le radical R peut etre notamment un radical hexyle, octyle, d6cyle, 
20 dodecyle, oteyle, nonylphenyle. 

On peut citer comme exemple de ce type de composes amphiphiles ceux 
commercialises sous les marques Lubrophos® et Rhodafac® vendu par 
Rhodia et notamment les produits ci-dessous : 

- les poly-oxy-ethylene alkyl (C8-C10) others phosphates Rhodafac® RA 

25 600 

- le poly-oxy6thylene tridecyl 6ther phosphate Rhodafac® RS 710 ou RS 

410 

- le poly-oxy-6thylene oleocetyl ether phosphate Rhodafac® PA 35 

- le poly-oxy-ethylene nonylphenyl 6ther phosphate Rhodafac® PA 17 

30 - le poly-oxy-ethylene nonyl(ramifie) 6ther phosphate Rhodafac® RE 610. 

Les dispersions de Invention comprennent en outre une phase liquide 
qui est une phase organique et dans laquelle les particules sont en suspension 
A titre d'exemple de phase organique, on peut citer les hydrocarbures 
aliphatiques comme I'hexane, Theptane, Toctane, le nonane, les 
35 hydrocarbures cycloaliphatiques inertes tels que le cyclohexane, le 
cyclopentane, le cycloheptane, les hydrocarbures aromatiques tels que le 
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benzene, le toluene, Tethy!benz6ne, les xylenes, les naphtenes liquides. 
Conviennent egalement les coupes p6troli6res du type Isopar ou Solvesso 
(marques deposees par la Society EXXON), notamment Solvesso 100 qui 
contient essentiellement un melange de m6thyl6thyl- et trim6thyl-benz6ne, le 
5 Solvesso 150 qui renferme un melange d'alcoylbenz6nes en particulier de 
dim6thylbenz§ne et de t6tram6thylbenz6ne et Tlsopar qui contient 
essentiellement des hydrocarbures iso- et cyclo-paraffiniques en C-11 et C-12. 
On peut aussi citer, comme autres coupes p6troli6res, celles de type 
Petrolink® de la societe Petrolink ou de type Isane® de la soci6t§ Total. 

10 On peut mettre en ceuvre 6galement pour la phase organique des 

hydrocarbures chlores tels que le chloro- ou le dichloro-benzene, le 
chlorotoluene. Les ethers ainsi que les c6tones aliphatiques et 
cycloaliphatiques comme par exemple Tether de diisopropyle, Tether de 
dibutyle, la methylethylcetone, la m6thylisobutylc6tone, la diisobutylc6tone, 

15 Toxyde de mesityle, peuvent etre envisages. 

Les esters peuvent etre envisages, mais ils presentent Tinconv6nient de 
risquer d'etre hydrolyses. On peut citer comme esters susceptibles d'etre 
utilises ceux issus de la reaction d'acides avec des alcools en C1 a C8 et 
notamment les palmitates d'alcools secondaires tel I'isopropanol. On peut 

20 mentionner Tacetate de butyle a titre d'exemple. 

Bien entendu, la phase organique peut etre & base d'un melange de deux 
ou plusieurs hydrocarbures ou composes du type d6crit ci-dessus. 

Les dispersions selon Tinvention presentent une concentration en 
composes de cerium, de Telement rhodium et/ou palladium et, 6ventuellement 

25 de Tautre terre rare et de fer, qui g6n6ralement peut aller jusqu'a 40 % en 
poids d'oxydes de ces Elements par rapport au poids total de la dispersion. 
Au-del& de 40% la viscosite de la dispersion risque d'etre trop 6lev6e, 
notamment a basse temperature. II est preferable toutefois que cette 
concentration soit d'au moins 5%. Des concentrations inferieures sont 

30 6conomiquement moins int6ressantes & cause du volume de phase liquide qui 
devient trop important. 

La proportion entre la phase organique et le ou les acides n'est pas 
critique. Le rapport ponderal entre la phase organique et le ou les acides est 
choisi, de preference, entre 0,3 et 2,0. 

35 La dispersion de Tinvention peut se presenter selon un mode de 

realisation specifique. 

Selon ce mode de realisation, la dispersion est telle qu'au moins 90 % 
des particules sont monocristallines. On entend par particules 



WO 2005/032705 



PCT/FR2004/002491 



7 

" monocristallines des particules qui, lorsque Ton examine la dispersion par 
MET (microscopie electronique & transmission haute resolution), apparaissent 
individualisees et constitutes d'une seule cristallite. 

On peut aussi utiliser la technique de cryo-MET pour determiner I'etat 
5 d'agregation des particules ei6mentaires. Elle permet d'observer par 
microscopie electronique a transmission (MET) des 6chantillons maintenus 
conge les dans leur milieu naturel qui est soit de I'eau soit des diluants 
organiques tels que les solvants aromatiques ou aliphatiques comme par 
exemple le Solvesso et I'lsopar ou bien certains alcools tel que rethanol. 
10 La congelation s'effectue sur des films minces d'environ 50 a 100 nm 

d'epaisseur soit dans I'ethane liquide pour les 6chantillons aqueux soit dans 
I'azote liquide pour les autres. 

Par cryo-MET I'etat de dispersion des particules est bien preserve et 
representatif de celui present dans le milieu reel. 
15 Selon ce mode de realisation, les particules pr6sentent une 

granulomere fine et resserree. En effet, elles pr6sentent un d50 compris entre 
1 et 5 nm, de preference entre 2 et 4 nm. 

Dans la presente description, les caracteristiques de granulometrie font 
reference a des notations du type d n ou n est un nombre de 1 a 99. Cette 
20 notation represente la taille des particules telle que n % en nombre desdites 
particules ait une taille inferieure ou 6gale & ladite taille. Par exemple, un dso 
de 3 nanometres signifie que 50 % en nombre des particules ont une taille 
inferieure ou 6gale a 3 nanometres. 

La granulometrie est determin6e par microscopie electronique d 
25 transmission (MET), de maniere classique, sur un echantillon prealablement 
s6che sur une membrane de carbone supportee sur grille de cuivre. 

Cette technique de preparation est pref6r6e car elle permet une meilleure 
precision de la mesure de la taille des particules. Les zones choisies pour les 
mesures sont celles qui presentent un 6tat de dispersion semblable a celui 
30 observe en cryo-MET. 

La dispersion selon le mode de realisation specifique donn6 ci-dessus 
peut etre preparee par un proc6de qui comporte les etapes suivantes : 

a) on prepare un melange aqueux comprenant au moins un sel de cerium, 
eventuellement un sel d'une terre rare autre que le cerium ou un sel de fer, et 

35 un sel d'au moins un element choisi parmi le rhodium et le palladium; 

b) on met le melange aqueux de retape (a) en contact avec un milieu basique 
pour former un melange reactionnel dont le pH est maintenu a un pH basique, 
ce par quoi on obtient un precipite; 
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c) on met en contact le precipite ainsi obtenu avec un acide et une phase 
organique, pour obtenir une dispersion colloidale organique. 

La premiere etape du procede (6tape a) consiste £ preparer un melange 
aqueux, sous forme habituellement d'une solution ou dispersion, d'6tement(s) 

5 rentrant dans la composition des particules que Ton cherche & obtenir Ce 
melange comprend des sels, de preference solubles, plus particulierement un 
acetate et/ou un nitrate, de cerium et de rhodium et/ou de palladium. Dans le 
cas de la preparation de dispersions suivant les difterentes variantes d6crites 
plus haut, ce melange pourra comporter en outre des sels des autres elements 

10 n6cessaires, c'est a dire des sels d'une terre rare autre que le cerium et/ou un 
sel de fer. 

L'etape suivante (6tape b) consiste & mettre en contact le melange 
aqueux precite avec un milieu basique. Par milieu basique on entend tout 
milieu presentant un pH superieur a 7. Le milieu basique sera habituellement 

15 une solution aqueuse contenant une base. On peut utiliser notamment comme 
base, les produits du type hydroxyde. On peut citer les hydroxydes alcalins ou 
alcalino-terreux. On peut aussi utiliser les amines secondares, tertiaires, ou 
quaternaires. Toutefois, les amines et Tammoniaque peuvent etre pr6feres 
dans la mesure ou ils diminuent les risques de pollution par les cations alcalins 

20 ou alcalino-terreux. On peut aussi mentionner Turee. 

La mise en contact du melange pr6cite et du milieu basique se fait dans 
des conditions telles que le pH du melange r§actionnel que Ton forme reste 
basique. Ainsi, on maintient le pH du melange r6actionnel a une valeur d'au 
moins 7, plus particulierement d'au moins 7,5, et encore plus particulierement 

25 comprise entre 7,5 et 11 . 

La mise en contact du melange aqueux et du milieu basique peut se faire 
par introduction du melange precite dans le milieu basique. II est possible de 
realiser la mise en contact en continu, la condition de pH 6tant r6alis6e en 
r6glant les debits respectifs du melange et du milieu basique. 

30 II est possible, selon un mode de realisation particulier de Tinvention, de 

travailler dans des conditions telles que lors de la mise en contact du melange 
avec le milieu basique on maintienne constant le pH du milieu r6actionnel ainsi 
fomrte. Par pH constant on entend une variation du pH d'au plus ± 0,2 unite de 
pH par rapport a la valeur fixee. De telles conditions peuvent etre obtenues en 
35 ajoutant lors de I'introduction du melange dans le milieu basique une quantite 
suppiementaire de base au melange r6actionnel fomrte. 
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La mise en contact se fait habituellement £ temperature ambiante. Cette 
mise en contact petit avantageusement etre r§alis6e sous atmosphere d'air ou 
d'azote ou d'un melange azote-air. 

A Tissue de la reaction, on recupfere un precipite. 
5 On peut eventuellement separer ce precipite de ses eaux meres par 

filtration, centrifugation ou tout autre moyen connu de Thomme de Tart 
permettant une telle separation. Le produit s6par6 peut §tre lave. 

De preference, le precipite est Iais6 sous forme humide, c'est £ dire qu'il 
n'est pas soumis £ une etape de sechage ou de lyophilisation ou toute 
10 operation de ce type. 

Dans la suite du precede, le precipite peut §tre utilise tel quel, ou 
eventuellement apr£s remise en suspension aqueuse. 

Le precipite est ensuite mis en contact avec au moins un acide et une 
phase organique, tels que definis precedemment (etape c). 
15 Lorsque dans Tetape (c) le precipite est utilise sous sa forme humide, la 

proportion en oxydes de cerium, en Tautre element rhodium et/ou palladium et 
eventuellement en autre terre rare et/ou en fer, dudit pr6cipit6 peut varier entre 
10 et 50 % en poids par rapport a la masse du pr6cipit6 humide. Les 
pourcentages en oxydes totaux peuvent etre determines par pertes au feu, par 
20 exemple par calcination a 1000°C. 

Pour obtenir une dispersion colloidale organique dans T etape (c) f on met 
en contact le precipite eventuellement redisperse, avec au moins un acide et 
une phase organique du type de ceux qui ont ete d6crits plus haut. La quantity 
d'acide & incorporer peut etre definie par le rapport molaire r : nombre de 
25 moles d'acide/ nombre de moles de cerium et, eventuellement de Tautre terre 
rare et/ou de fer. 

Ce rapport molaire peut etre compris 0,2 et 0,8, de preference entre 0,3 
et 0,6. 

La quantite de phase organique d incorporer est ajustee de maniere a 
30 obtenir une concentration en oxydes totaux telle que mentionnee plus haut. 

A ce stade, il peut etre avantageux d'ajouter dans la phase organique un 
agent promoteur dont la fonction est d'acceierer le transfert des particules de 
compos£(s) de la phase aqueuse a la phase organique et d'ameiiorer la 
stabilite des dispersions colloTdales organiques obtenues. 
35 A titre d'agent promoteur, on peut utiliser les composes £ fonction alcool 

et tout particulierement des alcools aliphatiques lineaires ou ramifies ayant de 
6 e 12 atomes de carbone. Comme exemples sp6cifiques, on peut citer Tethyl- 
2 hexanol, le d6canol, le dodecanol ou leurs melanges. 
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La proportion dudit agent n'est pas critique et peut varier dans de larges 
limites. Toutefois, une proportion comprise entre 2 et 15 % en poids convient 
g6n§ralement bien. 

L'ordre de Introduction des differents r6actifs est indifferent On peut 
5 effectuer le melange simultan6 du pr6cipit6 ou.de sa suspension aqueuse, de 
I'acide, de la phase organique, et 6ventuellement de I'agent promoteur. On 
peut egalement faire le pr6meiange de Tacide, de la phase organique et 
6ventuellement de I'agent promoteur. 

La mise en contact entre la dispersion colloTdale aqueuse et la phase 
10 organique peut se faire dans un reacteur qui est sous une atmosphere d'air, 
d'azote, ou un melange d'air-azote. 

Bien que la mise en contact entre la dispersion colloTdale aqueuse et la 
phase organique puisse se faire a temperature ambiante, environ 20°C, il est 
preferable d'operer a une temperature choisie dans un intervalle allant de 
15 60°C a 150°C, avantageusement entre 80°C et 140°C. 

Dans certains cas, en raison de la volatility de la phase organique, il y a 
lieu de condenser ses vapeurs par refroidissement & une temperature 
inferieure a son point d'ebullition. 

Le melange reactionnel resultant (melange de dispersion colloTdale 
20 aqueuse, d'acide, de phase organique et 6ventuellement d'agent promoteur) 
est maintenu sous agitation pendant toute la dur6e du chauffage, dur6e qui 
peut etre variable. 

Lorsque Ton arrete le chauffage, on note la presence de deux phases : 
une phase organique contenant la dispersion colloTdale, et une phase aqueuse 
25 r6siduelle. 

Quelquefois on peut observer la presence d'une troisieme phase 
emulsionnee. 

On separe ensuite la phase organique et la phase aqueuse selon les 
techniques classiques de separation : decantation, centrifugation. 

30 Comme indique plus haut, le proc6d6 qui vient d'etre decrit s'applique a 

la preparation d'une dispersion selon le mode de realisation sp6cifique pr6cit6. 
II est aussi possible de mettre en oeuvre un procede different de celui donne 
plus haut par le fait qu'il comprend entre les etapes b) et c) un sechage du 
precipite notamment par atomisation ou lyophilisation. Ce proc6d6 conduit a 

35 une dispersion selon Tinvention mais qui ne pr6sente pas la caracteristique de 
monocristallinite des particules du mode de realisation sp6cifique. 

Les dispersions colloTdales organiques qui viennent d'etre d6crites 
peuvent etre employees comme adjuvant de carburant, notamment de gazole. 
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pour moteurs a combustion interne, plus particulterement comme adjuvant des 
gazoles pour moteur diesel. 

Enfin, I'invention conceme un carburant pour moteurs a combustion 
interne qui contient une dispersion colloTdale du type de celle qui a 6t6 dScrite 

5 plus haut. Ce carburant s'obtient par melange d'un carburant usuel, 
notamment de type gazole avec la dispersion de I'invention, g£n6ralement 
dans une proportion telle que le rapport etement Ce + 6l6ment Rh et/ou Pd 
metalliques + eventuellement element terre rare et fer £ la masse de carburant 
soit compris entre 5 et 200 ppm. 

10 La presence des dispersions de I'invention dans les carburants a pour 

effet de diminuer la temperature d'auto inflammation des suies ainsi que 
remission des oxydes d'azote dans les gaz d'echappement des moteurs et 
elle peut enfin contribuer a I'oxydation du monoxyde de carbone et des 
hydrocarbures imbrules. 

1 5 Des exemples vont maintenant etre donn£s. 

EXEMPLE 1 

Cet exemple concerne la preparation d'une dispersion selon I'invention, a 
base de cerium, de fer et de rhodium. Cette preparation se fait en deux 
20 etapes : la premiere conduit a la formation d'un pr6cipite solide en phase 
aqueuse, la seconde concerne le transfer! en phase organique de ce precipite. 

1) Synthese d'un precipite solide en phase aqueuse 
a) Preparation d'une solution d'acetate de fer 
25 On solubilise 206, 1g de nitrate de fer (III) nonahydrate (Fe(N0 3 ) 3 .9H 2 0 

de purete 98% de la societe Prolabo) dans 11 d'eau 6pur6e de manure ^ 
preparer une solution de titre 0,5 mole/I en Fe. Sur la solution de nitrate de fer 
ainsi pr§paree et mise sous agitation, on d6livre au moyen d'une pompe 
peristaltique 270ml d'une solution d'ammoniaque volum6e a 10%, & raison 
30 d'un debit de 10ml/min. 

La suspension de pH neutre obtenue est centrifug6e S 4500 tours/min 
pendant 12 minutes. Le precipite r§cuper§ est remis en suspension au volume 
initial par de I'eau epuree. Uensemble est mis sous agitation pendant 15 
minutes, le precipite separe une nouvelle fois dans les memes conditions, puis 
35 remis a nouveau en suspension a un volume final equivalent. 

On obtient ainsi une dispersion de pH 6,5, sur laquelle on ajoute 100ml 
d'acide acetique (CH3COOH 100% de la soctete Prolabo), pour aboutir a une 
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solution d'acetate de fer de pH 2,7 et de concentration en oxyde de 2,8% en 
Fe 2 0 3 (determinee par perte au feu). 

b) Preparation d'une solution de co-ac6tates 

On solubilise 139,7g d'acetate de cerium (III) cristallise (Ce(CH 3 COO) 3 
5 de la societe Rhodia Electronics and Catalysis comprenant 49,29% en oxyde 
Ce0 2 ) dans 0.8I d'eau epuree. On ajoute sur cette solution 6,7g d'acide 
acetique (CH 3 COOH 100% de la societe Prolabo), 3g d'une solution de nitrate 
de rhodium (III) (Rh(N0 3 ) 3 concentre a 10% en Rh de la societe Aldrich), puis 
1124,6g de la solution d'acetate de fer prealablement preparee. Le melange 
10 est complete a 2.5I par de I'eau epuree. 

c) Precipitation de la solution de co-acetates 

La precipitation est realisee dans un montage en continu comprenant : 

- Un reacteur d'un litre equipe d'un agitateur a pales, regie a 400 
tours/min, avec un pied de cuve de 0.5I de solution basique (NH4OH a 

15 pH=10,5) et d'une electrode asservie a une pompe regulatrice de pH dont la 
consigne estfixee a pH 10,5. 

- Deux flacons d'alimentation contenant d'une part la solution de co- 
acetates prealablement prepare et d'autre part une solution d'ammoniaque 
6N. Le debit de la solution de co-acetates est fixe a 500ml/h et le debit 

20 d'ammoniaque est asservi a la regulation de pH. 

- Un systeme de soutirage permettant d'ajuster le volume dans le 
reacteur a 0,51 et connecte a un deuxieme reacteur place en serie du premier. 

- Un deuxieme reacteur permettant de recup6rer le pr§cipit6 forme. 

Le precipite est recupere par centrifugation a 3000 tours/min pendant 12 
25 minutes, puis remis en suspension dans de I'eau epuree a une concentration 
de 50g/l en oxyde total. 

2) Transfert en phase organique 

On introduit 340ml de la suspension aqueuse precedemment decrite 
30 dans un reacteur double enveloppe de 2 litres equipe d'un bain thermostate. 
On ajoute & temperature ambiante une phase organique contenant 129,9g 
d'lsopar L (solvant paraffinique de la societe Exxon) et 23,1 g d'acide 
isostearique (solution Prisorine 3501 de la societe Uniquema) prealablement 
dissout. 

35 On chauffe ensuite le melange biphasique a 95°C en 1h30, la Vitesse 

d'agitation etant fixee a 220 tours/min. Le melange est maintenu a 95°C 
pendant 4 heures, puis laisse refroidir a temperature ambiante. La 
coalescence obtenue par arret de I'agitation revele la formation d'une phase 
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organique noire, surmontant une phase aqueuse limpide. La concentration en 
oxyde de la phase aqueuse, dEterminee par perte au feu, est nEgligeable, ce 
qui t6moigne d'un transfer! quantitatif. 

5 3) Caracterisation de la dispersion colloTdale organique a base de 

cerium, de fer et et de rhodium 

La concentration de la phase colloTdale organique, d6termin6e apr6s 
Evaporation de I'lsopar L et calcination a 1000°C, est 6gale a 9,9% en oxyde 
total. La composition de I'oxyde disperse en phase organique, d6termin6e par 

10 methodes potentiometriques (Ce) et polarographiques (Fe), est Equimolaire en 
Ce/Fe et contient 0,26% de rhodium (masse de rhodium m6tal/masse de 
cerium et de fer elementaires), le rhodium Etant dose par ICP/OES. L'analyse 
par cryo-microscopie electronique a transmission de la phase colloTdale 
organique met en evidence des particules d'un diametre de 3 a 5nm 

15 parfaitement individualisees. 

EXEMPLE 2 

Cet exemple concerne revaluation sur un banc moteur du produit obtenu 
dans Texemple precedent. 
20 devaluation se fait en utilisant un moteur Peugeot diesel de 2,2 I de 

cylindre, reference DW 12 TED4/L4, plac6 sur un banc dynamom6trique. La 
ligne d'echappement est equipee d'un filtre & particules en carbure de silicium 
de provenance IBIDEN (5,66x6 200cpsi). 

La dispersion de Tinvention est ajoutee comme additif d un gazole 
25 contenant 7 ppm de soufre de maniere & r6aliser un dosage & 10 ppm 
(Ce+Fe+Rh m6talliques) par rapport au gazole additiv6. 

Le filtre a particules est alors charg§ dans les conditions suivantes : 

- vitesse de rotation du moteur : 3000 t/mn 

- couple : 30 Nm 

30 - duree du chargement : 10 heures 

Pendant cette phase de chargement, les Emissions d'oxydes d'azote NO 
et NO2 sont mesurees en continu avec un analyseur Ecophysic CLD 700. 

On donne ci-dessous les resultats obtenus. L'essai comparatif est Tessai 
effectue avec comme additif une dispersion prepar6e selon le mode op§ratoire 
35 de Texemple 1 mais sans rhodium. 
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Essai 


Emissions NO +NO2 mesur6es en fin de chargement du 
filtre (t = 10 h) en ppm 


Exemple 2 


100 


Comparatif 


125 



On constate une reduction de 20% des rejets d'oxydes d'azote dans le 
cas de I'utilisation de la dispersion selon Invention. 
5 La totalite des suies accumul6es dans le filtre pendant 10 heures est 

ensuite brulee a 500°C en 320 secondes. 
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REVENDICATIONS 

1- Dispersion colloidale comprenant des particules d'un compose de cerium, 
5 un acide et une phase organique, caracterisee en ce qu'elle comprend en 

outre un compose d'au moins un element choisi parmi le rhodium et le 
palladium. 

2- Dispersion selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle comprend 
1 0 des particules d'un compose de cerium et d'une autre terre rare. 

3- Dispersion selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce qu'elle 
comprend des particules d'un compose de cerium, eventuellement d'une autre 
terre rare, et de fer. 

15 

4- Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que la teneur en element precite est d'au plus 5% par rapport a I'ensemble des 
elements cerium, autre terre rare et fer des particules precitees. 

20 5- Dispersion selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que la teneur en element precite est d'au plus 0,5% par rapport a I'ensemble 
des elements cerium, autre terre rare etfer des particules precitees. 

6- Dispersion selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
25 que le compose de I'element precite est lie aux particules. 

7- Dispersion selon I'une des revendications 3 a 6, caracterisee en ce qu'elle 
comprend du cerium dans une proportion d'au plus 50%, plus particulierement 
d'au plus 20% en mole d'oxyde de cerium Ce0 2 par rapport au nombre total 

30 de moles d'oxyde de cerium et d'oxyde de fer Fe 2 0 3 . 

8- Dispersion selon I'une des revendications 2 a 7, caracterisee en ce que 
I'autre terre rare est choisie parmi le lanthane et le praseodyme. 

35 9- Dispersion selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que I'acide est un acide amphiphile. 
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10- Dispersion selon Tune des revendications pr6c6dentes caract6ris6e en ce 
qu'au moins 90 % des particules sont monocristallines. 

11- Dispersion selon Tune des revendications pr6cedentes, caract6ris6e en ce 
5 que les particules presentent un d50 compris entre 1 et 5 nm. de preference 

entre 2 et 4 nm. 

12- Precede de preparation d'une dispersion selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 11 , caracterise en ce qu'il comporte les 6tapes suivantes : 

10 a) on prepare un melange aqueux comprenant au moins un sel de c6rium, 
6ventuellement un sel d'une terre rare autre que le c6rium ou un sel de fer, et 
un sel d'au moins un element choisi parmi le rhodium et le palladium; 

b) on met le melange aqueux de l'6tape (a) en contact avec un milieu basique 
pour former un melange reactionnel dont le pH est maintenu & un pH basique, 

15 ce par quoi on obtient un precipite; 

c) on met en contact le precipite ainsi obtenu avec I'acide et la phase 
organique, pour obtenir une dispersion colloYdale organique. 

13- Utilisation d'une dispersion colloTdale selon I'une quelconque des 
20 revendications 1 a 11, comme adjuvant de carburant pour moteurs a 

combustion interne. 

14- Carburant pour moteur a combustion interne, caract6ris6 en ce qu'il est 
obtenu par melange a un carburant usuel d'une dispersion colloYdale selon 

25 Tune quelconque des revendications 1 a 11. 
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